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NoriakiIKAWA
Synopsis
RheologicalpropertiesofKM(Konjacmannan)gelsmadeofvariouscoagulants
wereinvestigatedbynieasuringtheirdynamicviscoelestlcity,When'KMconcentra・
tionwas'setat2.0・-5、Owt%、for.gelsmadewithCa(OH)2andMg(OH)2,the
storagemodulusE'orLossmodulusE"valuesofthemwereproportlonaltothe
concentrationraisedtothe1.8powerindicatingthattheso.calledsquareruleholds.
TheE'valUeofKMgels'increasedwiththetemperature"riseexhibitingthebehavior
ofentropyelesticity.
Valuesofapparentactivationenergy(AH)ofKMgelscoagulatedwithCa
(OH)2andMg(OH)2werecalculatedandfoundtobeinarangeof3.3-4.9kcal/
.
moLThesevaluesprobablycorrespondtotheactivat三〇nenergyduetomonolayer
waterthateXiStS'inthegeL'
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材料に周期的応力あるいは周期的変形(ひずみ)を与えたときの応答を測定するのが動的粘弾
性醗 であb・ この方法は・弾{生と粘性のJ■つ喧 が1覗 に求肪 れ・ま綱 時に榊 性働 ミリ!1
定 され るので経時変化 の著 しい食品な どの測定には適 してい ると考 える。なかで も食品材料が水
和状 態になってい るゲル(コ ンニャク)の 場合,多 量の水分を含 んでいるので,'試料中の水分の
蒸発 や離漿を防 ぐことが できて食品の変性が押え られ る。:
動的方 法に よる食品 ゲルの レオ ・ジー的研究 の例は比較醐 く郊 ・.塾 までに種谷はチーズ
につ いて1),西成 らは 自か ら考案 した装置を用いて寒天 ゲルについ1(fi'?(yNる2}。.同 じく渡瀬
らも寒夫 ゲルについて行 ってお りS),他に中山 らが魚肉のす り身についで),ま た堀内 らは カマ
ボコについて行 ってい る5)。コンニ ャクマ ンナソ(以 後,'略してKMと す る。)ゲルについては
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静的粘弾性の報告はあ るが6)J7),まだ動的測定 の報告はない。そこで著者は今回KMゲ ルの動
的測定を行 い,ゲ ルの レオrジ ー的性状 を検討 した。
ll実 験 方 法
II-1.測 定 の 原 理'`
動的粘弾性 の測定は材料に正弦的な刺激(応 力 またはひずみ)を 与 えた とき正弦的な応答(ひ
ずみ または応 力)を 観測す ることに よって行われ る。通常.1'分に長い時間経過 した後の定常的
振動を測定す ると,発 生 した応答 の振動数は外か ら加 えた刺激の振功数に等 しい。 この振動を複
素数で表わ し,材 料 の一端に刺激 として振幅 ε。の正弦的ひずみ
ε*(t)=εoeiblt(1)
を与えた とき生ず る正弦的応力,_,
L[a*(t)==E*(iω)ε*(t)(2)
'lm・tを 測定す ることに よ り複素弾性率E*σ ω)を
σ〃
Re
第1図 複素平面上のひずみベク トルと応力ベ
クトルの関係
こで δは力学的エネルギー拍失角 とよばれ る。複旅 平而上 でiを 乗ず ることは角 π/2だけ回転
す るととと等価である ことに注息 して,応 力ベ ク トル σ*をひずみベ ク トルと同位相の成分 ベ ク
11ルa"お`よびひずみベ グトルFより π/2位相cci進んだ成分ベ ク トル σ⊥に分解す る。 そ こで次
φ式,`'
a*=a〃十za⊥'(3)
この ようにす ると複素弾性率は
E*⑳)=E'(ω)+iE"(ω)
とな り,そ の実数部E'(ω)お よび虚数蔀E"(ω)は 次の よ うに表 わされ る。
.E冗 ④r閤 〃⑩ ÷i隠(・)
vlt
.定す る。 こごでi2=-1,t=時間・ω=2πf
は角振動数r,fは振動数である。正弦的ひず
み とそれ に応答す る応力の関係を第1図 に示
・す複素平面を用いてベ ク トルで表わす と,ひ
ずみベ ク トル ε*と応 力ベ ク トルg*と にな
る。ひずみベ ク トルは(1)式に示す ように長
さ εoで,座標軸原点0の まわ りに角速度 ω
で回転 し,応 力ベ ク トルは角度 δだけ進んで
ひずみベ ク トル と同 じ角速度 で回転す る。 こ
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ここでlalはベ ク トルaの 大 きさを表わす。 したが ってE'(ω)は材料の一端 に,あ る単位大 き
さの正弦的ひずみを与え たときに生ず るひずみ と同位相の応力成 分の大 きさである。 これ を貯蔵
弾性率(dyn/cm2)といい,こ れ は弾性 に相当す る。E"(ω)はひずみ よ り π/2位相の進んだ
応力成分の大 きさで摘失弾性率(dyn/cm2)といい,粘 性に相 当す る。そ してE"/Eノ=tanδを
力学的エネルギー損失角(無 次元量)と い う。そ して これ らのパ ラメーターをテ クスチャー的に
み るとEノ'は試料 ゲルの固さを,tanδは試料 ゲルの粘 り気を表わす。
II-2.測定装置
使用 した動的粘弾性測定装置は,東 洋精機製,レ オ ログラフ〈ゲル〉で,測 定のために加えた
正弦的周期は加振周波数2Hzで ある。本装置は,加 振部,応 力検出部,演 算回路,表 示部,温
度制御 部か ら構成 され,加 振はモーターの何転を偏心 カムで一軸方向の往復運動に して,こ れを
試料台が受けて正弦振動す る。 この ように して試料 に一定振輻 の正弦的ひずみを与 え る。 そ し
て,ひ ずみ と同 じ振動数 の正弦的応 力をス トレイ ン ・ゲージで検出す る。粘弾性体ではひずみ と
応力 との間に位相のずれが生 じるため,こ れを位相検波回路 に よって,応 力をひずみ と同位相の
成分 と,ひ ずみ より π/2位相の進んだ成分 とに分けて測定す る。 装置の操作は きわめて簡単で,
加振器 スイ ッチを入れ,数 十秒後にEノ お よびE"を 演算回路部か ら結果を表示す るメーターで
直読 して求め られ る2)。
また緩和 時間の測定を科研社製,レ オチ ェッカーを用いて静的応力緩和 の方法に よ っ て 行 っ
たs)。
II-3.KMゲルの調製
a)コ ンニャク精粉:1982年,群馬県下仁田産 の コソニャクイモか ら調製 した精粉を用いた。
b)凝 固剤:KMゲ ルの凝固剤は,い ずれ も塩基性物を用いた。一つは水に よく溶けて強アル
カ リ性を示す,ア ル カ リ金属の水酸化物NaOH,KOH,お よび水に難溶で強塩基性を示す アル
カ リ土金属の水酸化物Ca(OH)2,Mg(OH)2を用いた。使用 した これ らの水酸北物は国産化学
製の市販特級試薬を用いた。
c)ゲ ルの調製:ゲ ル調製のためのKM精 粉の濃度は,そ れ ぞれ2.0,3.0,4・O,5.Owt%
に した。既知濃度に秤量 した精粉に水100mlを加えて混合 し,30.0。C～40.0。Cで1時間膨潤
させた後,濃 度 の異な る(O.059/10mlH20,0.109/10mlH,O,0.159/10mlH20)凝固剤
Mg(OH)2またはCa(OH)2を加 えて よく混合 した。その後,混 合物を加圧脱泡 し,こ れ を円筒
型 のシ リンダーに充填 して,90.OOCで2時聞加熱 してゲル化させた。 試料 ゲルの大 きさは直径
20mm,高さ30mmで ある。も う一・方の凝 固剤NaOH,KOHは,そ れぞれ,濃度0.05N,0.1
N,0.15Nの溶液 をつ くり,こ の溶液10mlを 加 えて前者 の場 合と同 じ方法 でゲル化 させた。
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第4図E'お よびE"のKM濃 度依存性
1if実験結 果 お よび考 察
m・1.ゲ ルのKM濃 度依存性
4種類の凝 固剤を用いてKMゲ ルを調製 した結果,凝 固剤の濃度0.05Nお よび0.1Nの
KOH,NaOHで 固めた ゲルは軟弱のため動的測定がで きなか った。そ こで これ らを除 いたKM
ゲルについて動的測定お よび静的測定を行 った。KMゲ ルの性状は,KM濃 度に よって変化す
ると考え られ る。そ こでゲルのKM濃 度依存性について検討 した。KM濃 度,.それぞれ2・0,
3.0,4.0,5.Owt%のEt,E"の測定値 を第1表 に示 した。貯蔵弾性率E',ま た拍失弾 性 率
E"値 はKM濃 度の上昇に伴 って増大 した。 これ を対数 プロッ トで表 わす と第2図 お よ び 第
3,4図 の結 果が得 られ た。図 より測定1温度20.OoC,30.0。Cで,凝固剤Ca(OH)2,Mg(OH)2s
Mg(OH)2(濃度0.19/10mlH20,0.159/10mlH20)を用いた ゲルのE'はKM濃 度 の1.8
乗に比例 して増加 した。 この結 果はFlbry理論の綱 目二次元構造を形成す るためのC(濃 度)2・o
乗則に近 い値 であ りこの法則を満足す るものであ るD)。渡瀬G),太lll,前梶7)らの静的方法に よる
KMゲ ルの報 告をみ ると,ゲ ルが完全 で,よ り安定の場合,弾 性率はKM浪 度の2.0乗に比例
して増加す ると述べている。 したが っぞC2・o則は今回の動的測定の結果か らも実証 され ると考
え る。 また,凝 口剤の濃度が低いCa(OH)2,Mg(OH)2の場合はKM濃 度の1.4乗に比例 し
て増加 し,NaOH,KOH.で固めた ゲルのE'はKM濃 度 の13また}‡1.2乗に比例 した。 いず
れ もc2'o服縦 していない・叫 《澱 酬 噸 度穣 力㍉ 、ま櫨 他tlこ原齢 あると考妨 れ
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目下検討中である。
動的結果の もう一方E"に ついては,凝 固剤の濃度 の 違いに 関係な く,凝 固剤Ca(OH)z,
Mg(OH)2ではKM濃 度 の1.7～1.8乗に比例 して増加 していた。 また濃度0.2NのKOH,
NaOHで固め たゲルは,KM濃 度 の1.5乗に比 例した。E"の 結果か らも安定な ゲルは,E'の
結果 と同 じよ うにC2'0則が成立つ と考 え られ る。
III-2.KMゲルの温度依存性
KMゲ ルの性状は温度に よって も大 きく依存す ると考え られ る。そ こで温度,20.0。C～60.0
。Cに おけ るE'を 測定 した
。その結果を第5図 に示 した。凝固剤の種類に関係な く,ど のKM
ゲル も温度 の上昇,と くに50。C,60。Cの高温領域 にてE'f直は増加 した。これ よりKMゲ ル
はエ ン トロピー弾性の挙動を示 していると考え られ る。
III-3.KMゲ ル のtan∂
KMゲ ル のtanδ の結 果を 第1表 よ りみ る と,凝 固 剤 の種 類に よ って異 な った値 を 得 た。Ca
(OH)2で固 め たKM濃 度 の異 な る4個 の ゲル のtanδ の平 均 値は,測 定温 度20.OoCの とき
o.09(凝固 剤濃度0.059/10mlH20),O.10(o.1'9/10m'lH,O),0.'10(o.159/10mlH20),
また30。Cの と き,0.12(0.059/10miH20),OiO9(0.109/10tmlH20),0.09(0.159/10ml
H,O)で あ った 。 そ してMg(OH)2で 固 めた ゲル の値 は,温 魔20.OoCの と き0.08(0・059/
10mlH,O),0.08(0.109/10mlHzO),0.07(0.159/10mlH・O),30.0。Cのと きO:Ol(0・05
9/10mlH20),0.07(0.109/10mlH20),0.07(0.159/10mlH20)を示 した 。 また凝 固 剤
KOHを 用 いた ゲル は 温度200Cの と き0.07,30.OoCでは0.06,ま たNaOHに よる ゲル では
20.0。CのときO.05,30.0。Cの とき0、07であ った 。 以 上 の結 果 を比 較 して 値 の一 番大 きいCa
(OH)2で固 め た ゲルが 一 番 「粘 り気 」 が あ る と考 え られ る。 そ の 次 にMg(OH)2で 固 めた ゲル,
KOH,NaOHに よ るゲル は 値が 一一as小さ く,少 し 「もろ い」 ゲル と考 え られ る。 テ クス チ ャー
の 面か らみ て,市 販 コ ンニ ャ クの凝 固 剤 にはCa(OH)2が1吏用 され て お り,食 に供 す る場 合 「粘
り気」 も要 求 され て い ると考 え られ る。 このtanδ は コン ニ ャ クの テ クス チ1'一を決 め る因 子 と
して も よい と考 え る。
III-4.KMゲルの見かけの活性 化エネルギー
静的緩和 測定か ら求めた τt(最長緩和時間)を 用いて ゲルの見かけの 活性化 エ ネルギ 三ーを求
めた。 ゲルの見かけの活性化 エネルギーaHは 気体定数R,絶 対温度をT(OK)とす ると次式
よ り求め られ る1旬。 ・∴
AH=R・∂(Snτ1)/∂(1/T).(5)
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第6図logτi対1/Tの フ'ロ ヅ ト
第2表KM濃 度3.Owt%ゲ ル の 見 か け の 活 性 エ ネ ル ギ ー
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この式を適用 してdHを 求め るため,KM濃 度3.Owt%の ゲルについてlogτ1を1/τ'に
対 して プロッ トす ると第6図 の よ うになった。そ して直線の勾配か らAHを 求めると第2表 に示
す値が得 られた。凝固剤NaOHで 固めたゲルを除いて,こ れ らの値は渡瀬が これ と同様な方法
で4.0～9.Owt%のゲルについて求め た値8.Okca1/mol6)と比べて小 さい値 であ った。 また同
じ方法で太 田 らが求めた結果3.5～2.8cal/mol7)(ゲル濃度2.0,3.Owt%)に比べて少 し大き
な値 とな ってい る。 この結果をみて,こ のエネルギーの原因は太田 らも示唆 してい るように水の
流動に おける活性化エネルギーが3.1～4.Okcal/molii).であることに注 目すれば,本 測定で得た
値 もこれに相 当す るエネルギー と考え られ る。 しか し水の流動に よるエネル ギーと言 って も,こ
こでの水は白由水でな くゲル中に束 縛された 単分子水の運動に よるもの と考え られ る川。
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N結 諭
KMゲ ルの レオ ロジー的性状を明 らかにす るため,動 的粘弾性の測定 を行った。 ゲルのKM
濃度 および温度依存性を検討 した結果,KM濃 度2.0・》5.Owt%とした とき貯蔵 弾性率E'は
濃度 の1.8乗則を示 した。 この値はゲルの安定構造に関す るFlory理論 の網 目三 次元構造形成の
ための2.0剰仙こ近い もあので り,ほ ぼ この法則を満足 していた。一 部,凝 固剤濃度が,低 い場
合,ま た アルカ リ金属の水酸北物(NaOH,KOH)で 固めた ゲルは2.0乗則を満た さなかった。
E'の温度依存性については,温 度上昇に伴 って増加 してお り,こ れ よ りゲルはエ ン トロピー
弾性の挙動を示 した。 また τ1最長緩和時問 よ り求めた見かけ の活性化 エネルギーは3.3および
4.9kcal/molで,このエネルギーの原 因は ゲル中に束縛 された水の うち単分子水の運動 エネルギ
一 と考え られ る。
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